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1.3.1 溶融鉄合金、溶融スラグの表面張力ならびに溶鉄・溶融スラグ聞の
界苗張力に対する熱力学データベースを利用した推算方法の検討
Application of Thermodynamic Databases to ξvaluation of Surface T ension of Liquid Iron AlJoys and 
Molten Slags， and Interfacial Tension between Liquid Iron and Molten Slags. 
大版文学文学院工学研究科マテリアル応用工学専攻 田中敏宏、原茂太
1.緒雷
これまでに様々な熱力学データベ}スが構築され、合金、混合塩などの状態図の計算に主として用いられて
きた九これらのデータベースを構築するための熱力学データと状態図に関する情報の蓄積と評価は CALP品w
(Computer Calculation o[ Phase Diagrams)法と呼ばれておりへ罰法は材料工学のさまざまな分野でその有用
性が認められているゆ。ここで、もしこれらの熱力学データベースを相平衡の計算のみならず、多成分系融体の
物性値の評価にも利用することができれば、熱力学データベースの有用性をさらに高めることができるだけでなく、
多成分系融体の物性に対する理解のためにもきわめて有効であろう 3-針。本稿では、著者らが検討を行った熱力
学データベースを利用した溶融合金 6-8)、混合溶融塩 9-13)、溶融スラグの表面張力 14)ならびに溶鉄ー溶融スラグ間
の界蔀張力ωiこ対する推算方法の概略およびいくつかの計算例を述べる。
2.潜融合金、混合溶融塩、溶融スラグの表面積カの計算式
溶融合金のみならず、イオン性融体に対しても表面張力の計算が可能となるように、 A-B2元系搭液の表面張
力σに対してButlerの式 15)を基にして、次の式を導出した 8，9，12，14)。
RT D.s 1 1 
ぴ=九十一-lnー ケ十一一ζE，s(冗八もり一一-eA出(丈品B)
AA DA" AA AA 
RT Dp，s 1 四 1 四
=UB十一-ln一一+-GBE.S(冗んの一一一 GBE.B(T，八日(1)
AB DB" AB AB 
ここで、 σxは純液体成分Xの表苗張力、Ax= L八'01/3Vx2/3は純液体成分Xのそル表面積であり、純液体Xの
そノレ体積%から計算できる。添え宇の BとSはバルクと表面を表わしている。 ここでは、"表臨"は物質最外面
の単原子層を仮定している。D/=dxぬP/(dAぺP十4八もりはイオン径分率で、4は成分 Xの五イオンと負イオンの
半援の和であるが、金属成分の場合にはdA=dp，とし、D/=八ジとなる(X=Aor B， P=S or B)o e'xl!，P(冗八もりはパノレク
(P=B)および表面伊=S)における成分 Xの部分モル過剰自由エネルギーで、括弧内の温度 TとB成分のそノレ分
率ぬの関数である。(1)式においてバルクにおける ζE，B(冗八'aB)は熱力学データベースから甚接得られるが、表
面に対する忍E，s(冗八もりについては、 Speiserら16，17)の握案に基づく次式を利用する。
弓f邸(冗八の=sMIX・号制(冗八の (2) 
ここで、 (2)式は忍E，S(主将ろが ζE，B(T，Np，B)と問じ関数形を有しているが、濃度が八子に置き換わっていることを示
している。さらに右辺にはsMIXが掛けられている。 sMIXは表面とパノレクにおける配位数Zの比 2/2に対応する
パラメータである。例えば、 Speiser12:>16，17)は最密充填構造を仮定してsMIX=2/2l=9/12=O.75と考えている。
しかしながら、 B憾の値については、液体に対する 2/2lの催を厳密には評価できず、さらに、表苗における緩
和構造の形成など、 2/2l以外の因子の影響も受けると考えられる。特に、イオン性融体に対しては表面におけ
る分極の効果が自由エネルギーに影響するため、配位数の比だけではB憾の値は決らないことが明らかとなっ
た8，9，12)。そこで¥著者らは、表面緩和の影響やイオンJ性職体における分極の効果を考慮して次の関係を導出し
たBas，12L
Toshihiro TANAKA (Dept. Materials Sci. & Proc.， Osaka Universitρ1 Yamadaoka， Suita， Osaka 565心871)
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(3 MlX= (2) ， /2'= 0.83 捺融合金 (3) 
{3M以={(2)' /2'}・(1/(4)=1.1 混合溶融塩、溶融スラグ (4) 
ここで、(.2庁/2'は見かけの配位数比(混合溶融境に対しては 0.94)、Cはイオン性融体における表苗緩和による
イオン間距離の変把率((=0.97)である。
(1)'"'"'(4)式は多成分系にも拡張できる。また、上式において、イオン性融体に対してはパノレクにおいても電荷の
中性の保存という輯約があり、表面においては隣接イオンが欠如するためこの条件がさらに厳しくなる。そこで著
者らはイオン性混合融体の表菌の過剰自由エネノレギーに対しては配位数だ、けでなく、表苗緩和による表面のイ
オン分極の変化を考慮し、さらに混合のエントロぜ}項ではイオン間距離の影響を考慮した。
また、(1)式を用いて溶融 Fe-O系の表面張力を計算する際には、この系を溶融 Fe-"FeO"系(ここで、乍eO"
は会合分子)と考えることによって、酸素の影響も評価できる 18)。ただし、溶融金属一酸素系の場合には、表面に
おける酸素濃度は非常に高くなり、乍eO"は高濃度で溶解するため、本研究では、表面においてお-"FeO"系を
理想、溶体と仮定した 18)。この場合、WFe-FeOを正員Ij溶体近似の Fe-"FeO"関の相互作用パラメータとすると、パノレ
クにおける酸素濃度、すなわち乍eO"濃度は希薄なので、過剰自由エネルギーについて次式が成り立つ。
バルクにおいて ~e E.B(冗八」。司君0， ~eOE.E( 丈八~eOE) = W Fe-FeO (5) 
表面において 2:;eE.S( 冗八~eO号=0 ， epe。口(冗Jへら。り=0 (6) 
これらの式をButlerの式に代入し、 AFe=AFeOを仮定して変形すると、次式が得られた 18)。
RT 
σFe-aロー-Idl十K八ぱ)γ)
AFeO 
1 
ここで、 lnK=一一{AFeO(σFe -a F，必，)+WF.FeO} 
RT 
(8) 
この式は Belton19)が GibbsとLangm拾の等温吸着式から導出した実験式と同じ形をしている。 Beltonの式に
おけるパラメータは表面張力の実験値がないと決定で、きなかったが、本研究で導出した式では、パラメータはすべ
て Butlerの式で用いる物理量であり、表面張力の実験値によらずに溶融金属の表面張力の酸素濃度依存性を
推定でき、実験結果と良好に一致する結果が得られることがわかった。なお、上式における WF....F•O の値について
は Utigard20)il~述べているように、溶鉄中の酸素飽和濃度において中eO"が析出することから Fe-"Feび'系におけ
る乍eO"の活量を1とおけることを考躍して、次式を用いて重量素飽和溶解度からWFe-FeOの値を評価した。
1 1一八ム<..épeoEペ冗八~eOB) = W Fe-FeO =RT JnγMOB.O= RT Jn (一一一一)=RTJn( …‘ (9) 
八~O.S叫 んら，s.t
ここで、 γMoaoは Fe一乍eO"系における無限希薄域の乍eO"の活最係数、No，satとNMO，s.tは Fe-O系における酸
素飽和溶解度ならびにその濃度に対応するお-"FeO"系における FeOの濃度である。ただし、 (9)式においてFe
-0系の酸素原子はすべて乍eO吋こなると仮定してしも。
3. 溶体の表直張力の計算手頗
溶体の表面張力 cは(1)式を用いて次の手)1頃で計算できる。
1)温度 Tと溶体の濃度八子を設定する。
2)上記の湿度に対する純成分の表面張力とモノレ体積のデータを(1)式に代入する。
3)上記の祖度、濃度に対するパノレク相の部分モノレ過剰自由エネルギーを求め、(1)式に代入する0
4) これより、(1)式は八~Sを未知数とする方程式になる。そこで、(1)式を数値解析により解いてぬS を
求め、得られた八fの値を再度、(1)式 iこ代入することによって溶液の表面張力 cの鑑を求める。
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4.溶融合金の表面張力の計算に対する熱力学データベースの応用
ここでは計算例として、器融 Fe-Siおよび Fe-Cu合金に対する結果8，9，12)を述べる。これらの系ではパノレク
の成分活量がそれぞれ大きく負および正に偏街している。(過剰自由エネルギーはそれぞれ負および正の値を
とる。)過剰自治エネルギーのデータはヨーロッパの SGTE(Scienti宜.cGroup Thermodata Europe)のデータベー
ス 21)ならびにし Kaufmanによる一連の鉄合金に対するデータベース 22)から引用した。 F泡u四 lに示すように、
表面張力の計算結果は実験結果8，9，12)と良い一致を示している。問図中の小さな四角の中の曲鰻はパノレクと表
面における成分濃度の関係を示している。パノレクにおいて溶媒ー溶質関にプラスの相互作用が働く系(例えば
Fe-Cu合金)においては、表面偏析の傾向が強いことがわかる。また、過剰自由エネルギーが玉の値をとる場合
(活量が正に偏侍する場合)には溶融合金の表面張力は理想、溶体に対する億よりも負に偏待し、一方、過剰自
由エネノレ坪ーが負の値をとる場合(活量が負に偏借する場合)には溶融合金の表面張力は理想、溶体に対する
鑑よりも正に嬬借する傾向のあることがわかる8，9，12)。
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5. 混合溶融塩の表面接力の計算に対する熱力学データベースの応用
イ';(j-ン性融体に対しては、溶融合金に対する表面張力の熱力学計算手法がそのままの形式では適用できない
ことが明らかとなったためト13)、イオン径の効果と過剰エネルギーに対する分極の影響を考慮して、溶融合金と
は異なる関係式を導出したト13)。すなわち、 (1)式においてイオン穏を考慮し、さらに(4)式を導いた。 F日i伊児 2&3
は混合溶融塩の表面張力の計算結果と NJ:.沼5穴八泊ゐU肋b切'nal必Dst枕定ut，印θofペq‘S伽
保存されてUい、喝る実測イ値藍 23叩)世との比較を示したものである。ここでは、 Pelton24，2S)が構築した混合塩に対する熱力学デ
ータベースを利用した。
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6.溶融スラグの表面張力の計算への熱力学ヂータペースの応用
溶融スラグの表面張力に対しても、混合溶融塩に対する(1)---仏)式が適用できると考え、溶融スラグの表面張
力の計算を行った。ただ、し、先の(1)式を多成分系に拡張し、過剰自由エネノレギーについては、スラグ系の状態園
ならびに熱力学童の計算に用いられている Gayeのモデル26)と熱力学パラメータを用いた。 Figures4 & 5はそ
れぞれ溶融 CaO-Si02系および溶融 CaQ-Si02-FexO(=FeO+Fe203)系の表面張力の計算結果を実調値 14)とと
もに示したものである。溶融 CaO-Si02-FeXO系においては純鉄と平衡するお0とFe203のそノレ分率を熱力学
データベースと ChemSa酔27，28)を用いて計算し、 Fe203の影響を考摩している。
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7.溶鉄ー溶融スラグ聞の界冨張力の計算へ
の熱力学データベースの応用
Figure 6に溶鉄一溶融スラグの界面張力を推算
する手)1慎を示す。先ず、熱力学データベースを用
いて平衡共存する溶鉄、溶融スラグの組成を計算
する。次に溶鉄、溶融スラグの表面張力をそれぞ
れ計算し、最後にそれらの表面張力の値を用いて、
Gilifalco-Good29Jの式から荷相鰐の界面張力を決
定する。
Gil脳 co-Goodの式 29)は次式のように表され、
溶鉄の表面張力σF.と溶融スラグの表面張力U向
から再相聞の界面張力 aF ..S1曜を計算できる。
印叫atiODoC函館念品i
T樹胸加問均揖S凶
ad脇i出血g
bythe勉強加4ωd句磁tioD
(10) 
上式において、 φは両者の濡れ性に関連すると
考えられるパラメー タである。 CrambとJimb030)は、
φが溶融スラグ中のお0濃度に依存し、 FeOを
含まない場合にはφ口 0.5、FeOで飽和している
場合には 0.8程度の催を取ることを述べており、本
研究では次式を仮定した。
a F .Slag-σF. + a sl4g-2φ(σF. a sl4g)1/2 
Concept for Calculation of Interfacial 
T ension betweenしiquidFe and 
Mo/ten SJag. 
Figure 6 
(11) 
本研党では、溶鉄と溶融 35CaO-35Si02-
30AI203+(2'"'-'30) FeOスラグ間の界菌張力の計算
を行った。 Figure7に界面張力と溶鉄中の酸素濃
度の関係、に対する計算結果を 0前10ら 31)の実験
結果とともに示す。
φ=0.5十0.3・札。
0，8，口 etc.1 
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8.結言
本稿では、相平衡計算用熱力学データベースを利用した溶融合金、混合溶融塩、溶融スラグの表面張力なら
びに溶鉄ー溶融スラグ聞の界高張力の計算モデルならひ・に計算併を述べた。今後、本計算手法の適用範聞の
拡大ならびに表蕗における過剰自由エネルギーの評価をさらに厳密に行うことによって、多成分系融体の物性値
と平街状態闘を問時計算によって評価できる多機能熱力学データパンクシステムを構築し、材料プロセス設計に
必要なデータを提供することを目指している。
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